



（厦门大学 近海海洋环境科学国家重点实验室 环境与生态学院，福建 厦门 361102）
摘 要：建立了基于离心超滤技术的近岸海水中络合态铁 （Fe） 粒径分级方法。经 0.45 μm 滤膜过滤的海水样品，分别用不
同孔径 （3 kDa、10 kDa、30 kDa、100 kDa） 的超滤膜离心超滤并脱盐。不同分子量范围的化合物富集于相应孔径的超滤膜
上，以酸溶液提取出 Fe，用原子吸收光谱法 （GFAAS） 测定。在优化的条件下，方法检测限为 0.10 μg·L-1，线性范围 0.25~








A study of size fraction of colloidal iron in coastal waters
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Abstract：Centrifugal ultrafiltration technique has been used for size fraction of colloidal iron in coastal waters in present
studies. The seawater sample, which had been filtered through the 0.45 μm membrane, was filtered and desalted by
centrifugal ultrafiltration with different pore sizes of membranes ( 3 kDa, 10 kDa, 30 kDa, 100 kDa) . The colloids in
different molecular weight ranges were filtrated on the corresponding membranes. Colloidal iron was extracted with acid
solution and detected with graphite furnace atomic absorption spectrometry (GFAAS) . Under the optimized conditions, the
detection limit was 0.10 μg·L-1, and the linear range was 0~10 μg·L-1. Using different pore sizes of membranes, the relative
standard deviations (RSDs) for the same coastal water sample were in the range of 6.4 %~10.3 % (n=4) . The proposed
method had been successfully applied to analyze the samples collected from Jiulongjiang Estuary and Western Xiamen
Harbour, Fujian, China. The concentrations of colloidal iron in every range of molecular weight decreased as salinity
increased and the trends indicated a non-conservative mixing process in the studied area.
Keywords： coastal waters; colloidal iron; size fraction; centrifugal ultrafiltration; graphite furnace atomic absorption
spectrometry
海洋中浮游植物的生长和固氮作用受到溶解态
铁 （Fe） 的强烈影响 （Boyd et al，2000；Morel et
al，2003；曹勇 等，2006）。溶解相通常定义为能
透过 0.45 μm 滤膜的部分，但这种操作性定义忽略
了海水中的胶体相。Bruland 等 （2001） 以 1 nm
（即≈1 kDa） 为界，将溶解态 Fe （<0.45 μm） 划
分为小于1 kDa 的真溶态 Fe （soluble Fe） 和大于
1 kDa 的胶体态 Fe （colloidal Fe）。研究表明，大
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部分溶解态 Fe 以大分子有机络合态 （即胶体相）
存在，在相当大范围内控制着海洋生态系统的运行
状况 （Wu et al，2001；Boye et al，2010；Gledhill
et al，2012）。海水中胶体态金属的测定一般采用
原子光谱法和质谱法，将海水样品经切向流超滤和
























NOVAA 400P 石墨炉原子吸收仪 （GFAAS，德
国 Analytik Jena 公司） 配置横向加热石墨炉原子化
器；热解涂层标准型石墨管；MPE60/1 自动进样
器；As-1-2 型号 Fe 空心阴极灯 （中国有色金属研
究总院）。仪器工作参数如下：灯电流 7.5 mA，波





酸 （MESURE R ，德国 Merck 公司） 配制。氢氧化
钠为粒状固体 （EMSURER ，德国 Merck 公司），溶
解于超纯水中配制成 0.1 mol·L-1 的溶液。Fe 标准
贮备液 （1 L 中含 Fe 1 000 mg·L-1，Certipur R ，德
国 Merck 公司） 经 0.07 mol·L-1 硝酸逐级稀释，得
10 μg·L -1 Fe 标 准 使 用 液。硝 酸 镁 化 学 改 进 剂
（GFAAS专用，美国 Sigma-Aldrich公司）经 0.07mol·L-1
硝酸稀释 210 倍后使用，测定时取 5 μL 与样品混
合。
0.45 μm 聚醚砜滤膜 （美国 PALL 公司） 经
1 mol·L-1 硝酸浸泡 24 h、水浸泡 24 h 后，浸泡于
0.01 mol·L-1 硝酸中待用。超滤膜孔径 （即截留分
子量大小） 为 3 kDa、10 kDa、30 kDa、100 kDa 的
Amicon Ultra -15 超 滤 离 心 管 （美 国 Millipore 公
司）。HT16MM 台式离心机 （湖南赫西仪器有限公
司）。低密度聚乙烯瓶 （美国 Nalgene 公司）、超滤
离心管套管以及实验用器皿的洗涤步骤：先用 5 %
Micro-90 R 清洁剂 （美国 Sigma-Aldrich 公司） 浸泡
3 d，超纯水清洗 3 次；再用 3 mol·L-1 硝酸浸泡 7 d，
超纯水淋洗 3 次；最后用 1 mol·L-1 硝酸浸泡 7 d，
超纯水淋洗 3 次，于洁净台内风干备用。超滤离心
管滤膜部分依序用 0.1 mol·L-1 氢氧化钠溶液、超纯
水、0.1 mol·L-1 硝酸、超纯水，各以超声波振荡清
洗 3 次，每次 15~20 min，最后将其浸没于 0.07 mol·L-1
硝酸中备用 （注意保持超滤膜湿润状态）。
1.2 实验方法
取 10 mL 水样 （经 0.45 μm 滤膜过滤） 至超滤
管，离心超滤至滤膜上样品约 200 μL，此步骤称





步骤 程序 温度/°C 升温速率/°C·s-1 保持时间/s 载气流量/L·min-1
1 干燥 80 6 20 2
2 干燥 90 3 20 2
3 干燥 110 5 10 2
4 灰化 350 50 15 2
5 灰化 700 50 15 2
6 灰化 1 200 300 15 2
7 调零 1 200 0 6 0
8 原子化 2 200 1 500 4 0




向超滤管的膜上样品中加入 0.07 mol·L-1 硝酸，定








样品于 2013 年 9 月采自福建九龙江口至厦门
西海域。采样站点分布如图 1 所示，现场应用拖鱼
采样技术 （Huang et al，2012） 采集表层海水。水
样于现场经 0.45 μm 滤膜过滤，转移至低密度聚乙
烯瓶中，双层自封袋封装，于冰块中冷藏避光保
存，24 h 内超滤处理。各采样站位的盐度，使用多






























由于 GFAAS 测定中，Fe 标准使用液及工作曲




上述实验条件下，GFAAS 测定 Fe 的工作曲线
线性范围为 0.25~10 μg·L-1，其回归方程为 A =
0.011 4 CFe + 0.004 5（n = 5，R2 = 0.999 8），式中 CFe
单位为 μg·L-1。
表 2 不同孔径滤膜对应的超滤管离心转速及时间
截留分子量/kDa 转速/r·min-1 浓缩时间/min 脱盐时间/min
3 6500 70 35
10 6000 60 30
30 5000 35 20
100 4000 20 10
图 1 采样站位图












































与前人在其他河口区观察到的情况类似 （Dai et al，
1995；Sa觡udo-Wilhelmy et al，1996）。由于淡盐水
在河口区交汇，造成该区域水中各种物理及化学因
素 （颗粒物含量、盐度、pH 等） 变化剧烈，导致
高分子量胶体物质发生絮凝作用，重金属随之被载
带到沉积物中，这是络合态 Fe 呈非保守分布的主
要 原 因 （魏 俊 峰 等 ， 2004）。另 外 ， Sa觡udo -
表 3 各站点络合态 Fe 在不同分子量范围内的浓度
站位 盐度
不同分子量范围内络合态 Fe 浓度/μg·L-1
3 kDa~0.45 μm 10 kDa~0.45 μm 30 kDa~0.45 μm 100 kDa~0.45 μm
1 0 5.53 5.10 5.75 1.93
2 0 5.69 4.63 3.16 3.36
3 5.2 0.77 0.52 0.49 0.43
4 11.3 0.45 0.41 0.30 0.25
5 15.1 0.29 0.19 0.18 0.20
6 14.2 0.31 0.26 0.24 0.14
7 13.1 0.22 0.14 0.22 0.17
8 15.5 0.42 0.27 0.24 0.15
9 24.5 0.23 0.19 0.14 0.13
10 25.5 0.19 0.13 0.13 0.15
以超纯水为样品，依照 1.2 所述方法进行 Fe
的分离富集及测定，所得结果定义为方法空白。测
定 16 次方法空白，得吸光度的标准偏差 （SD） 为
0.001 9，以 3 倍的空白标准偏差除以工作曲线斜率
和体积浓缩倍数，得本方法的检测限为 0.10 μg·L-1。
以同一份近岸海水为样品，测定络合态 Fe 浓
度。4 组滤膜 （3 kDa、10 kDa、30 kDa、100 kDa）
所得结果的相对标准偏差 （RSD） 为 6.4 %~10.3 %
（n = 4），说明本方法重复性良好。




测定。Sa觡udo-Wilhelmy 等 （1996） 测 得 盐 度 在







不同孔径滤膜上的络合态 Fe 及相应超滤液中 Fe 的
浓度。将络合态 Fe 与相应超滤液中 Fe 含量之和除
以原水样的溶解态 Fe 含量，计算回收率。回收率
为 58.1 %~99.0 % （n = 12），大部分分布在 81.5 %~





度。由表 3 可见，相同分子量范围内的络合态 Fe
浓度随盐度的升高而降低；盐度为 0 站位 （站位





（A：3 kDa~0.45 μm，B：10 kDa~0.45 μm，C：30 kDa~0.45 μm，D：100 kDa~0.45 μm。各图中的小图为除盐度为 0 站点外，其他站点络合
态 Fe 浓度与盐度的对应关系图。）
















































































































（2） 在优化条件下，方法检测限为 0.10 μg·L-1。
应用本方法测定同一份近岸海水样品，4 组不同孔
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